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TITLE OF THE INVENTION 

COMPOSITION FOR THE MANUFACTURE OF SIZED PAPER 

Abstract 
Object: 

To provide not only a composition for the manufacture of a sized paper but 
also a method for the manufacture of a paper by utilizing the composition as such and 
the resultant sized paper. 
Solution: 

A composition for sizing a paper characterized by the following points, taken 
alone or in combination: 

(a) A composition substantially comprises a size of a water-soluble cationic polymer 
containing hydrophilic tertiary ammonium substituents and a water-soluble cationic 
starch as an agent for reinforcing the effect of the polymer as the size; 

(b) A polymer is mostly composed of bonds of -CH 2 -CH(OOC-R)- and 
-CH 2 -CH(OOC-R>, 

Wherein R represents a hydrophobic aliphatic acid substituted and R' 
represents a hydrophilic tertiary ammonium substitutent; 
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(c) A polymer is mostly composed of bonds of -CH 2 -CH(OOC-CnH35)- and 
-CH 2 -CH(OOC-Py)-, 

wherein Py represents a substituent of pyridinium; 

(d) A weight ratio of the polymer to the cationic starch is in a range of 1 :1 to 1 :3 (see 
page 3, left column, line 26 of FP'325); 

(e) The polymer and the starch are spherical particles having a diameter of from 0.5 to 
2.5 mm; 

(f) The composition is in the form of an aqueous solution of the polymer and the starch 
(see claim 1 of FP'325). 

A sized paper can be manufactured by adding a cationic tertiary ammonium 
polymer and a cationic starch, preferably in the form of a diluted aqueous solution 
thereof, to an aqueous suspension of cellulose fibers for a paper, by putting 'the fibers in 
the form of a sheet of fibers non sized, and followed by drying the sheet, whereby the 
action of the polymer size and the synergic action of the starch secure particularly the 
full complement to each other, when the paper is dried under the conditions of drying 
stream, that is, when the paper is dried at a temperature of 87.8 to 121°C for 1/4-3 
minutes. 
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La presente invention a pour objet une compo- 
sition pour la fabrication du papier colle, L'in- 
vention concerne a la fois cette composition, ies 
procedes de fabrication du papier cmployant la- 
dite composition, et le papier colle resultant. 

II est connu que le papier Lien colle peut etre 
produit en forrhant unc suspension aqueuse de* 
fibres de cellulose a papier, en y ajoutant une 
petite quantite d'une colle de polymere vinylique 
cationique, soluble dans Teau, contenant des substi- 
tuants ammonium quaternaire hydrophiles, en met- 
tant la suspension sous la forme d'une nappe de 
fibres non collees et en sechant la nappe a une 
temperature superieure a 87,8 °C. 

Le polymere est pratiquement adsorbe par les 
fibres, et Ton obtient un papier bien colle. 

Les polymeres sont eflicaces en tant que colles 
lorsqu'ils sont employes en petites quantites, e'est- 
a-dire en quantites comprises dans Piiitervalle d'enr _ 
viron 0,1 %-3 %, basees sur le poids sec des 
fibres. En general environ 0,2 % rcprcsente la 
quantite minimum de polymere necessaire pour 
produire un effet hydrofuge appreciable. Le col- 
lage maximum est generalement obtenu en em- 
ployant environ 0,3-2 ty, calculc sur la meme base. 

Les polymeres peuvent etre prepares par copo- 
lymerisation dun monomere vinylique hydrophobe 
tel que le stearate de vinyle, le styrene, le methyl- 
styrene, 1'acrylonitrile, etc. avec un monomere viny- 
lique hydrophile tel que le chloroacetate de vinyle, 
Pacrylate de 2-chloroethyle, le p chloromethylsty- 
rene, et par quaternisation du polymere resultant 
avec la trimethylarnine, la pyridine, une picoline, 
etc, Alternativement, ils peuvent etre fabriques par 
copolymerisation d'un monomere vinylique tel que 
le stearate de vinyle avec une vmylamine tertiaire 
telle que I'acetate de vinyl 2-(dimethylamino)ethyle 
ou la vinyl pyridine, et par quaternisation de Tami- 
ne tertiaire polymere resultante a Taide de bro- 



mure de methyle, de bromure d'ethyle, etc. Dans 
ies modes de mise en oeuvre preferes, ils sont pra- 
tiquement composes de liaisons -CH r CH(OOC-R)- 
et -CH li -Cri(OOC-R')- J ou -R represenle un substi- 
tuant acide gras hydrophobe et -R' represente un 
substituant ammonium quaternaire hydrophile. 

Un grand nombre cf'elements de ce groupe et 
des methodes pour la preparation de ces elements 
sont decrits dans le brevet des Etats-Unis d'Ame- 
rique n* 3 050 506 du 21 aout 1962, de Sexsmith, 
et la presente invention n'est pas limjtee a Temploi 
d'un element particulier quelconque. 

On a decouvert selon I'invention que le collage 
communique par les polymeres mentionnes prece- 
demment peut etre accru par la presence d'un 
amidon cationique soluble dans Teau. Ces amidons, 
lorsqu'ils sont employes seuls, sont incapables de 
communiquer le collage aux fibres de cellulose. On 
a trouve selon Tinvention que lorsque ces amidons 
sont employes conjointement aux polymeres men- 
tionnes precedemment, dans les modes de mise en 
ceuvre preferes ils produisent une amelioration 
superieure a 10 fois le collage communique par 
le polymere. 

La raison pour laquelle cette amelioration extra- 
ordinaire a lieu n'est pas connue et l'invention ne 
depend pas d*une theorie quelconque. Toutefois, 
1'amidon cationique, dans les conditions de son 
emploi, n'est pas reactif ni avec le polymere, ni 
avec les fibres de cellulose, et on suppose que, de 
la sorte. il produit un effet benefique en agissant 
sur les molecules de polymere qui prennent une 
orientation ou position differente et meilleure sur 
les fibres de cellulose, e'est-a-dire une position dans 
laquelle les portions hydrophobes du polymere 
sont plus exposees. L'action de I'arnidon apparait 
done comme un effet purement synergique. 

La presente invention a principalement pour 
objet un papier colle caracterise par une teneur en 
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ees dcu\ inaticrcs mcntionnces prcccJcmment uni- 
formement adsorbees, Famidon etant present en 
quantite suffisante pour augmentcr refiicacite du 
polymere en tant. que nolle. 

La papier mentionne precedemment est fabrique 
en ajoutant le polymere d'ammonium quatcrnaire 
et Famidon cationique, de preference sous la forme 
de solutions aqueuses diluees, a une suspension 
aqueuse de fibres de cellulose a papier, a mettre 
les fibres sous la forme d'une nappe de fibres non 
collees. et a secher cette nappe. L'action de col- 
lage du polymere et Taction synergique de 1'ami- 
don sont toutcs ies deux pratiquement comple- 
tes lorsque le papier est scene dans les conditions 
dc scchagc courantes, e'est-a-dire lorsque le papier 
est seche pendant 1/4 a 3 minutes a 87,8 °C- 121 ( *C. 

L'adsorption du polymere et de 1'amidon a lieu 
dans 1'intervalle de pll de 6-10, de sorte que du 
papier alcalin peut etre produit si on le desire. 
Ceci est un avantage important car le papier alcalin 
est plus durable que le papier qui a un pH acidc. 

L'amidon et le polymere peuvent etre ajoutes 
ensemble sous la forme d'une solution aqueuse 
diluee, ou bien ils peuvent etre ajoutes separcment 
a la suspension dc fibres * Lorsqu'ils sont ajoutes 
separement, on obtient de bons resultats indepen- 
damment de 1'ordre suivant lequel les matieres sont 
ajoutecs, mais il est evident que le meilleur collate 
est souvent obtenu lorsque 1'amidon est ajoute en 
1 'absence du polymere, de sorte que cette methode 
d'addition est preferee. 

Dans le precede de fabrication du papier, une 
quantite suffisante de polymere doit etre employee 
pour produire au moins un collage appreciable, et 
en general a cet effet le poids de la colle doit etre 
superieur a environ 0,2 ^ du poids sec des fibres. 
Un pouvoir hydrofugeant maximum par unite de 
poids de colle employee est general em en t obtenu 
dans 1'intervalle de 1/3 % a 2 % base sur le poids 
sec des fibres, cet intervalle elant regardc comrae 
Fintervalle prefere. 

Une petite quantite d'amidon (par cxcmple quel- 
ques pourcents du poids du polymere qui est 
ajoute) donne un accroissement appreciable de 1'ef- 
ficacite de la colle. Une quantite plus grande d'ami- 
don donne des avantages superieurs mais dans cha- 
que cas un maximum est atteint au-dela duquel 
un accroissement de la quantite d'amidon ne conduit 
a aucun avantage supplementaire. L'addition d'une 
quantite encore plus grande d'amidon provoque la 
diminution de la resistance a 1'eau du papier par 
rapport a ce maximum. 

Ce phenomene est illustre par le dessin ci-joint, 
sur lequel sont representes trois grapliiques mon- 
trant Feffet des quantitcs variables d'amidon catio- 
nique sur le collage communique par 1c polymere 
d'ammonium quatcrnaire k trois niveaux. 



Chaquc graphique est base sur Ivs resultats obte- 
nus a partir d'une scrie d'essais conduits en prenant 
des portions aliquotcs d'un melange-maitre de fi- 
bres de cellulose de bo is de pin du Sud, blanchi, 
bien rafline, a une consistance de 0,6 c ,i a pH 6, 
en ajoutant a chacune une quantite fixe de poly- 
mere d'ammonium quaternaire et une quantity va- 
riable d'amidon cationique, en ajustanl le pH des 
portions au" quotes a 7, en agitant les portions ali- 
quotes pendant quelques minutes pour permettre aux 
agents d'etre absorbes par les fibres, a mettre les 
fibres sous forme de papier ayant un poids de base 
d'environ 90,7 kg (63,5 cm X 101,6 cm/rame de 
500 feuilles) et en sechant les feuilles par deux pas- 
sages de 1 minute chacun sur un tambour chauifant 
a 116 °C. 

La colle d'ammonium quaternaire et Famidon ca- 
tionique correspondent aux agents decrits a Fcxem- 
ple 1 ci-apres. Les agents sont ajoutes sous la forme 
de solutions aqueuses diluees. 

Dans les essais des graphiques A, B et C, les 
portions aliquotes sont traitees d'abord par Fami- 
don cationique dans les quantites indiquees sur 
1'axe des abscisses du graph i que, de sorte que cha- 
que portion ajiquote de chaque s£rie reyoit une 
quantite differente d'amidon cationique. 

Les portions aliquotes du grapbique A sont en- 
suite traitees par 0,30 % de polymere d'ammonium 
quaternaire base sur le poids sec des fibres, les por- 
tions aliquotes du grapbique B par 0,35 Tc de 
polymere et les portions aliquotes du graphique C 
par 0,40 % de polymere calcule sur la merne base. 

Le collage des feuilles a la main est determine par 
application d'une solution aqueuse a 20 % d'acide 
lactique a 78 °C sous une hauteur de 30,5 cm, ;in 
penescope etant employe pour maintenir le papier 
durant le test. L'acide lactique aqueux dilue chaud 
est employe comme fluidc de test car il est un 
agent plus severe que 1'eau et les encres commune- 
ment employees. Les tests sont arretes lorsque les 
feuilles a la main demeurent resistantes au bout dc 
7 200 secondes (2 h), cette valeur etant materielle- 
mcnt superieure aux conditions commerciales re- 
quises. 

Les resultats montrcnt que lorsque le poids du 
polymere ajoute est de 0,30 c /c du poids sec des 
fibres fgraphique A), 1'amidon cationique provoque 
un accroissement particulierement considerable du 
collage. Sans 1'amidon les feuilles resistent a l'acide 
pendant environ 10 secondes, et avec 1'amidon ca- 
tionique, le collage augmente a environ 80 secondes. 
En ce point, le poids d'amidon est environ 3 fois 
le poids du polymere. 

Les resultats roontrent egalement que lorsque le 
poids du polymere ajoute est de 0,35 v /< du poids 
see des fibres (graphique B'l, 1'araidon cationique 
provoque un accroissement du collage d'une valeur 
d'environ 140 secondes a environ 590 secondes. A 
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ce maximum, le poids de ! 'amid on est compris 
entre 2 et 3 fois le poids du polymcre. 

Finalemcnt lcs resultats obtenus montrent que, 
lorsque le poids du poly mere ajoute est de 0,40 % 
du poids sec des fibres (graphique C), l'amidon 
cationique provoque u» accroissement du collage 
d'une valeur de 650 secondes environ a une valeur 
superieure a 7 200 secondes. Sur le graphique, les 
fleches tournees vers le haut sonl employees pour 
montrer que lcs tests sont inlerrompus. Ces resultats 
sont provoqucs par un amid on cationique en exces 
de 25-150 % par rapport au poids de la colle. 

L'une des caracteristiques de 1 Invention est que 
l'amidon et le polymcre sont compatibles de sorte 
qu'ils peuvent ctre mis sous la forme dun melange 
sec, particulaire, s'ecoulanl libremeul, qui peut ctre 
transports el stocke pendant de longues peri odes 
de temps sans deterioration ct qui pcut ctre dissous 
facilement dans 1'eau pour donner une solution de 
collage desirce. Le melange est const itue cssentiel- 
lement de poly mere d'ammonium quaternaire catio- 
nique soluble dans 1'eau et d'amidon dans un rap- 
port ponderal desire ou optimum. L'action syner- 
gique la meillcure a lieu lorsque 1c polymere et 
l'amidon sont presents dans un rapport ponderal . 
compris entre 1:1 et 1:3. L'amidon existe normalc- * 
ment sous *la forme d'une poudre seche de parti- 
cules fines, et il est preferable que le polymere soit 
broye a peu pres a la meme grosseur particulaire, 
de facon a former un melange qui ne se separe 
pas lorsqu'il est soumis a des vibrations que Ton 
rencontre durant le transport par rail. 

Lcs amidons employes dans la presente invention 
sont des amidons solubles dans 1'eau qui sont catio- 
niques du fait de la presence de groupes azotes 
basiques. Les amidons de ce type et les methodes 
pour leur preparation sont decrits dans les brevets 
des £tats-Unis d'Amerique de Elizer et autres : 

N° 3.051.961 du 4 septembre 1962; 

N° 3.051.698 du 28 aout 1962: 

N° 3.051.699 du 28 aout 1962; 

N° 3.051.700 du 28 aout 1962, et dans le brevet 
des foats-Unis d'Amerique de Paschall n° 2.898.944 
du 14 juillet 1959. 

L'invehtion concerne les melanges des deux agents 
decrits precedemment, seuls ou en melange avec des 
maticres compatibles tcllcs que oellcs employees 
couramment dans la fabrication du papier, par 
exemple des colorants et pigments. 

Les melanges mentionnes precedemment fonnent 
■ facilement des solutions lorsqu'on les agite dans 
1'eau cbaude a un pH dans 1'intervalle de 5-9, et 
ceci est le mode prefere de preparation des melan- 
ges. Les solutions rcsultantes, qui contienncnt avan- 
lageusement 1 a 5 % en poids d'agents. convien- 
nent pour 1'addition directe a la suspension de 
cellulose fibreuse. 

Si on le desire, les agents peuvent etre dissous 
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scparcment dans Tcau et lea solutions rcsultantes 
peuvent ctre aj outees* consecutivement ou simultane- 
inent a la suspension de cellulose fibreuse. 

On ill u st r era j'invention par les exemples qui 
suivent. Ces exemples sont des modes de mise en 
ccuvre specifiques de Tinvention et ne doivent en 
aucun cas limiter la portee de 1'invention. 

Exemple 1. — Ce qui suit illustre la preparation 
d'un melange sec d'un polymere cationique soluble 
dans 1'eau con ten ant des substiluants ammonium 
quaternaire hydrophiles pour le collage du papier, 
et un amidon cationique soluble dans 1'eau comme 
agent destine a renforcer 1'efncacite de collage du 
polymere. Ce qui suit illustre egalemcnt les resultats 
de collage obtenus par ce melange comparativement 
aux resultals donnes par le polymere ct par l'ami- 
don cationique employes separement. 

Le polymere employe est prepare par la reaction 
du stearate de vinyle et du cbloroacetate de vinyle 
dans le rapport molaire de 1:1 dans une solution de 
benzene en employant du peroxyde de benzoyle 
comme initiateur, suivie de la quatemisation du 
polymcre resultant par reaction avec un melange 
de 3- et 4-picolines (voir de brevet des fitats-Unis 
d'Amerique n° 2.914.513 du 24 novembre 1959 *de 
Daniel et autres), le polymere resultant est compose 
de liaisons -CH.CH(OOC-Ci 7 H 30 )- et CH 2 -CH(OOC- 
CH2*Py)-, ou Py represente un subslituant pyridi- 
nium (specifiqueinent un metbylpyridinium). Le 
polymere est un solide friable et il est pulverise en 
un poudre fine dons un broyeur a marteau du 
laboratoire. 

100 g du produit sont melanges a sec avec 300 g 
d'nn amidon cationique soluble dans 1'eau commer- 
cial prepare en faisant reagir de l'amidon de mai's 
a 50 % d'amylose avec une solution aqueuse de 
cyanamidure de sodium comme decrit dans lexem- 
ple 6B du brevet des £tats-Unis d'Amerique n° 
3.051.700 prccite. La grosseur des particules des 
deux composants est sensiblement la meme, et en 
secouant les deux ensemble dans un ballon du labo- 
ratoire, on obtient une poudre legere, s'ecoulant 
librement, contenant un peu de fines, qui ne montre 
aucune tendance a se separer en coucbe lorsqu'efle 
est soumisc a des vibrations. 

L'cfficacite comparative du polymere, de l'ami- 
don et du melange de ces deux mat teres en tant que 
colle pour papier est determinee par une metbode 
standard du laboratoire suivant laquelle la matiere 
a tester est ajoutee a une suspension aqueuse de 
fibres de cellulose de pin pour papier kraft, blan- 
chie et raffinee, le pH de la suspension est ajuste 
a 7, la suspension est agitee pendant quelques minu- 
tes pour permettre a la matiere a tester d'etre absor- 
bee par les fibres. La suspension est traitee sur 
unr macbine Nasb pour former des feuilles a la 
main ayant un poids de base comme montre dans 
le tableau ci-apres, et les feuilles a la main resul- 
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tantes sont pressees eiitre des cylindres buvards et 
scchees a 116 °C. Les feuilles resultantes sont ensuite 
soumises au test de penetration a 1'acide lactique 
en employant une solution aqueuse a 20 % d'acidc 



lactique appiiquee par penescope a une hauteur de 
30,5 cm et a une temperature de 37,8 °C. 
Les resultats sont les suivants : 
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(1) Base sur le poidn sec des Hbres. 
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Les resultats montrent que 1 'amidon cationique 
augmente fortement Temcacite du polymere en tant 
que colle. 

Exemple 2. — On repeete le procede de I'essai 3 
sauf que lamidon et le polymere sont ajoutes 
separement, 1 'amidon etant ajoute en premier lieu. 
Le papier resultant a une resistance a 1'acide lac- 
tique superieure a 3 600 secondes a ;in poids de 
base de 106 kg. 

Exemple 3, — On repete le procede de 1'exem- 
ple 2 sauf que Tamidon cationique est 1'amidon 
prepare en faisant reagir de Famidon dans une 
solution aqueuse de soude contenant du Na 2 S0 4 
avec du chlorure de 2-diethylamino-ethyle pendant 
24 heures, comme decrit dans le brevet des Etats- 
Unis d'Amcrique n° 2.813.093 du 12 novembre 
1957. 

On obtient pratiquement les memes resultats. 

Exemple 4. — On repete le procede de Texem- 
ple 2 sauf que le polymere est prepare en faisant 
reagir le copolymere stearate de vinyle-cnloro- 
acetate de vinyle avec une mole de pyridine. 

Le papier a une resistance a 1'acide lactique 
superieure a 3 000 secondes. 

Exemph 5. — Ce qui suit illustre 1'effct de 
diverses quantites de polymere et d'amidon. 

Le polymere et 1 'am id on employes sont les ma- 
tures employees a Texemple 1. Le procede de 
i'exemple 1 est suivi, sauf que Tamidon est ajoute 
d'abord a la pate de papier, comme montre a 
i'exemple 2. Les resultats sont les suivants : 

(Voir tableau , colonne ci-contre) 

Les resultats indiquent que les meilleurs resultats 
sont obtenus quand la quantite des polyroeres ajou- 
tes est d'environ 0,4 % ou plus du poids sec des 
fibres, et lorsque le poids de 1'amidon cationique 
est au moins egal au poids du polymere. 

Exemple 6. — Une poudre fortement particu- 
late, con tenant un peu de fines, similaire au me- 
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0,40 
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7 200 
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0,40 


1,0 


7 200 


. *Bas6 sur le poids sec des fibres. 



iange d'amidon-polymere pulverulent sec de I'exem- 
ple 1, est humectee par pulverisation d'eau et est 
passee a travers un broyeur a pate. On obtient 
des particules spheriques du melange ayant une 
-grosseur de 0,50 a 2,5 mm qui s'ecoulent libre- 
ment, qui ne sont pas poussiereuses lorsqu'elles 
sont seches et qui se dissolvent facilement dans 
Teau alcaline chaude. 

RESUME 

La presente invention a pour objet : 

1. Une composition pour le collage du papier 

caracterise par les points suivants pris isolement 

ou en combinaisons diverses : 

a. Eile est constitute essentiellement d'une colle 
de polymere cationique soluble dans I'eau con- 
tenant des substituants ammonium quaternaire hy- 
dropbiles, et un amidon cationique soluble dans 
I'eau comme agent pour renforcer Tefficacite du 
polymere en tant que colle; 

b. Le polymere est sensiblement compose de 
liaisons -CHo-CH(OOC-R)- et *CH r CH(0OC-R')- 
ou R represente un substituant acide gras hydro- 
pbobe et R' represente un substituant ammonium 
quaternaire hydr opbile ; 



c. Le polymere est compose sensiblement de 
liaisons -CH^-CHfOOC-CuH^) et -CH r CH(OOC- 
CH 2 -Py) dans lesquelles Py represente un substi- 
tuant pyridinium; 

d. Le rapport ponderal du polymere a I'amidon 
catianique est compris entre 1:1 et 1.3; 

• e. Le polymere et i'amidon sont mis en parti- 
cufes spheriques d'un diametre de 0,5 a 2,5 ram; 

/. La composition est sous la forme d'une solu- 
tion aqueuse du polymere et de Tamidon. 

II. Une methode pour la preparation du papier 
colie, caracterisee pax less points suivants pris isole- 
ment ou en combinaisons diverses : 

1° EUe consiste a former une suspension aqueuse 
de fibres de cellulose a papier, a y ajouter une 
solution aqueuse d'un polymere d'ammonium qua- 
ternaire cationique pour le collage du papier de 
sorte que ledit polymere soit sensiblement adsorbe 
par les fibres, a mettre cette suspension sous la 
forme d'une nappe de fibres non collees, el a secher 
cette nappe a une temperature superieure a 87,8 °C, I 
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apres avoir ajoute a cette suspension, avant la 
mise en nappe, une petite quantite efficace d'un 
amidon cationique en solution aqueuse en tant 
qu agent destine a renforcer Tefficacite du poly- 
mere en tant que colle; 

2° La solution aqueuse dans laquefle I'amidon 
cationique est dissous est la solution aqueuse du 
polymere; 

3° L'amidon cationique est ajoute a la suspen- 
sion de fabrication du papier avant le polymere 
d'ammonium quaternaire; 

4° Le polymere est sensiblement compose de 
liaisons -CH r CH(OOC-R)- et -CH r CH(00C-R')- 
dans lesquelles -R represente un substituant acide 
gras hydrophobe et -R' represente un substituant 
ammonium quaternaire hydrophile. 

Soci6te dite : 
AMERICAN CYANAMID COMPANY 
Par procuration : ' 
Beau die Loirfme, Andri Ahicencaud & G. Hocssahd 
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